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Verfahren zur Herstellung von cellulosischen 
Formkorpern sowie cellulosische Formkorper 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von cellulosischen Formkorper n , in dem eine Losung 
enthaltend in Aminoxiden geloste Cellulose in einer 
10 Diise gefomt wird und die geformte Losung nach einer 

Luftstrecke in ein F&llmedium gefiihrt wird. Die Er- 
findung betrifft weiterhin einen cellulosischen Form- 
korper, hergestellt durch Formen einer Losung enthal- 
tend in Aminoxiden geloste Cellulose. 

15 

Unter cellulosischen Formkorpern sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung insbesondere Fasern zu verste- 
hen, wie Fasern endlicher Lange, beispielsweise Sta- 
pelfasern, aber auch Endlosf ilamente, die in der Re- 
20 gel zu Garnen zusammengef aBt sind. Unter cellulosi- 

schen Formkorpern sind aber auch Filme und Membranen 
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zu verstehen, wobei letztere in Form von Flachmembra- 
nen und Hohlf asermembranen zum Stoff- und/oder Warme- 
austausch, beispielsweise in der Dialyse oder der 
Oxygenation, eingesetzt werden. 

5 

Wegen hoher Investitionskosten und insbesondere wegen 
der hohen Umweltbelastung besteht ein erhebliches 
Inter esse daran, Alternativen zum Viskoseverf ahren, 
nach dem gegenw&rtig der fiberwiegende Teil der Cellu- 

10 loseregeneratf asern hergestellt wird, zu finden. Zu 

den aussichtsreichsten Verf ahren gehort das Verspin- 
nen von Losungen der Cellulose in Aminoxiden, vor- 
zugsweise in N-Methyl-Morpholin-N-Oxid (NMMNO) , nicht 
zuletzt deshalb, weil damit der umstandliche Weg iiber 

15 eine Derivatisierung der Cellulose vermieden wird. Es 

ist bekannt, daB Cellulose in einera NMMNO-Wasser-Sy- 
stem loslich ist und durch Spinnen in eine meist waB- 
rige NMMNO-Losung zu textilen Fasern verarbeitet wer- 
den kann (DE 28 30 685, DD 142 898, EP 0 490 870). 

20 

F\lr die nach dem NMMNO-Verf ahren erzeugten Fasern 
sind im Vergleich zu Viskosef asern hohe Festigkeiten 
und Moduli kennzeichnend* So liegen die ReiBfestig- 
keiten im allgemeinen in einem ungefahren Bereich von 

25 ca. 20 bis 50 cN/tex und die Anf angsmoduli in einem 

Bereich iiber ca. 1.500 cN/tex. Das bedeutet, daB die 
Festigkeiten erfreulich hoch, aber oft hoher als er- 
forderlich und die Moduli deutlich zu hoch fur einige 
Anwendungen im Bereich textiler Fasern mit guten tex- 

3 0 tilen Gebrauchseigenschaf ten liegen, in dem z.B. die 

Ub lichen, fiir den textilen Gebrauch in der Bekleidung 
bewahrten Viskosef asern mit Anf angsmoduli deutlich 
unter 1.500 cN/tex eingesetzt werden. 
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Obwohl das NMMNO-Verf ahren bereits groBtechnisch an- 
gewandt wird, und die damit erzeugten Fasern sich fiir 
einige textile Anvendungen als erfolgreich erviesen 
haben, zeigen letztere eine Reihe von Unterschieden 
5 gegentiber den nach dem Viskoseverf ahren herges tell ten 

Fasern und sind daher im textilen Bereich nicht in 
tiblicher Weise einsetzbar. Sie zeigen u.a. Sprodig- 
keit und Fibrillierneigung im nassen Zustand. Auch 
konnen die erreichten Werte ftir die Bruchdehnung 
10 nicht befriedigen. Als nachteilig erweist sich auch, 

daB die Variationsbreite der textilphysikalischen 
Kennwerte bei Xnderung der Herstellungsbedingungen 
gering ist. 

15 Eine Moglichkeit der Beeinf lussung von Festigkeit und 

Modul der Fasern zeigten Chanzy u.a. (Polymer 31 
(1990), 400 - 405) durch Hinzufiigen von anorganischen 
Salzen, vie z.B. Ammoniumchlorid oder Calciumchlorid 
zur NMMNO-Spinnlosung der Cellulose auf . Damit wird 

20 aber eine deutliche Erhohung von Festigkeit und Modul 

erreicht. Die Fasern neigen deshalb noch starker zur 
Sprodigkeit und Fibrillierung. Derartige Fasern, die 
das typische Verhalten hochf ester, hochmoduliger Fa- 
sern zeigen, sind zwar ftir viele technische Zwecke, 

25 insbesondere in Form von Verbunden in fester Matrix, 

hervorragend geeignet, im textilen Bereich jedoch 
nicht in iiblicher Breite einsetzbar. 



Eine Moglichkeit, den Modul in begrenztem MaBe her- 
30 abzusetzen und damit die Sprodigkeit der Fasern zu 

verringern, besteht darin, anstelle des meist einge- 
setzten FSllbades aus einer wSfirigen NMMNO-Losung 
eine Losung von NMMNO in Isopropanol bzw. Amylalkohol 
zu verwenden (SU 1 224 362) oder sowohl der Spinnlo- 
35 sung als auch dem FSllbad bestimmte hydrophile Addi- 
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tive hinzuzusetzen. Die dabei eintretende geringftigi 
ge Herabsetzung der Festigkeit kann toleriert 
werden, da die Fasern noch immer Festigkeit en aufwei 
sen, die denen von Viskosef asern entsprechen. Insge- 
5 samt gesehen, lassen diese Verfahren jedoch immer 

noch Wunsche of fen, sowohl hinsichtlich der Splitt- 
rigkeit der Fasern als auch hinsichtlich der Moglich- 
keit, die textilphysikalischen Kennwerte der Fasern 
durch Anderung der Herstellungsbedingungen zu 
10 steuern. 

Die besonderen Eigenschaften der nach dem Aminoxid- 
prozefi hergestellten Fasern sind durch strukturelle 
Besonderheiten gekennzeichnet, wobei eine gegenuber 

15 textilen Viskosef asern kompaktere FSllungsstruktur 

mit erhohter KristallinitSt und Kettenorientierung 
sowie veranderter Kristallitf orm f estzustellen ist 
(J. Schurz u.a., Lenzinger Berichte 9/94, S. 37, H.- 
P. Fink u.a., Proceedings of the Akzo-Nobel Viscose 

20 Chemistry Seminar "Challenges in Cellulosic Man-made 

Fibres", Stockholm 1994). Die oben genannten Moglich- 
keiten der VerSnderung von Modul und Sprodigkeit las- 
sen sich dabei auf entsprechend veranderte Faser- 
strukturen zurUckfuhren (M. Dube, R.H. Blackwell, 

25 TAPPI Proceedings 1983 "International Dissolving and 

Specialty Pulps", S. ill, P. Weigel u.a., Lenzinger 
Berichte 9/94, S. 31). Zu beriicksichtigen ist dabei 
weiterhin, daB die im HerstellungsprozeB eingestellte 
Hohlraumstruktur des Fadens dessen Farbeverhalten 

30 mitbestimmt. 

Zusammenfassend ist somit f estzustellen, daB es nach 
wie vor ein zentrales Problem ist, flexible Cellulo- 
sefasern mit geringer Sprodigkeit und Splittrigkeit 
35 herzustellen und den SpinnprozeB so zu beeinf lussen, 
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daS damit Fasern, die den gesamten Einsatzbereich 
textiler Viskosefasern abdecken, hergestellt werden 
konnen . 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, ein 

Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkor- 
pern zur Verftigung zu stellen, mit dem es moglich 
ist, die Eigenschaf ten der Formkorper gezielt zu ver- 
bessern. Eine weitere Aufgabe besteht darin, neue 
10 cellulosische Formkorper vorzuschlagen, insbesondere 

sollen cellulosische Fasern zur Verfiigung gestellt 
werden, die eine geringe Sprodigkeit und Splittrig- 
keit, d.h. eine reduzierte Fibrillierungsneigung ge- 
geniiber den bekannten Fasern aufweisen. 

15 

Die Aufgabe wird in bezug auf das Verfahren durch die 
Merkmale des Anspruchs 1 und in bezug auf den cellu- 
losischen Formkorper durch die Merkmale des Anspruchs 
11 gelost. Die Unteransprtlche zeigen vorteilhafte 
20 Weiterbildungen auf. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren zur Herstellung cellu- 
losischer Formkorper (Anspruch 1) zeichnet sich da- 
durch aus, daS eine Losung enthaltend in Aminoxiden 

25 geloste Cellulose in einer Diise gefonnt wird und die 

geformte Losung nach einer Luftstrecke nacheinander 
durch mindestens zwei FSllmedien geftihrt wird. We- 
sentlich ist dabei, daB die Fallmedien so ausgewahlt 
werden, daB zumindest im ersten FSllmedium eine lang- 

30 samere Koagulation der Cellulose gegeniiber dem letz- 

ten Fallmedium erfolgt. Dadurch ist es nun tlberra- 
schenderweise moglich, daB cellulosische Formkorper 
hergestellt werden konnen, die - auf ihren Quer- 
schnitt bezogen - einen inneren Bereich mit hoherer 

35 Festigkeit und hoherem Anfangsmodul aufweisen als ein 
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den inneren Bereich umgebender Sufierer Bereich. Der 
innere Bereich zeichnet sich durch eine hohe iibermo- 
lekulare Ordnung in Form von kleinen, f eindispersen 
Poren aus, wfihrend der auflere Bereich eine geringe 
5 tibermolekulare Ordnung mit gegenUber dem inneren Be- 

reich grofieren heterogenen HohlrSumen aufweist. Bei 
cellulosischen Fasern wird damit eine Kern-Mantel- 
Struktur erreicht, wobei das Innere der Faser (Kern) 
aus gut geordneten hochfesten und hochmoduligen Be- 

10 reichen besteht, wShrend die auBere Htille der Faser 

(Mantel) aus wenig geordneten flexiblen Anteilen mit 
relativ geringer Festigkeit und geringem Modul be- 
steht. Dadurch steht nun eine Faser zur Verfiigung, 
deren hochfester Kern die gewiinschten Grundeigen- 

15 schaften gewahrleistet , wahrend der flexible Mantel 

das Auf splittern der Fasern verhindert und fUr gute 
Flexibilitat und geringe Bruchneigung sorgt. Ent- 
scheidend bei dem vorgeschlagenen Verfahren zum Her- 
stellen cellulosischer Formkorper ist, daB die Losung 

20 nach Austritt aus der Diise nacheinander durch mehre- 

re, vorzugsweise durch zwei, Fallmedien, die die LSs- 
lichkeit der Cellulose in Aminoxid in unterschiedli- 
cher Weise herabsetzen, gefuhrt wird. Dabei ist die 
Verweildauer im ersten Fallmedium so kurz, daB nur 

25 eine auflere Schicht des in Entstehung begriffenen 

Formkorpers koaguliert, wahrend das Innere erst im 
zweiten bzw. in den folgenden FSllmedien koaguliert. 
Das unterschiedliche Einwirken der Fallmedien auf das 
Loseverhalten des NMMNO gegenttber Cellulose bewirkt, 

3 0 daB uber den Querschnitt unterschiedliche Cellulose- 

strukturen mit unterschiedlichen mechanischen Kenn- 
werten entstehen. Dies fiihrt bei Fasern erfindungs- 
gemSB zu solchen mit reduzierter Fibrillierneigung. 
Erf indungsgemSB erhSlt man Fasern mit festem Kern und 

35 flexibler Httlle, wenn das erste Fallmedium ein we- 
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sentlich langsameres Koagulieren der in NMMNO gelo- 
sten Cellulose bewirkt als die nachfolgenden FSllme- 
dien. 

5 Bevorzugt wird beim erf indungsgemSBen Verfahren dabei 

so vorgegangen, daB eine Losung, enthaltend in Amin- 
oxid geloste Cellulose in an und fttr sich bekannten 
Konzentrationen, eingesetzt wird. Im allgemeinen wird 
hierbei mit einer 5 bis 20%igen AminoxidlSsung gear- 
10 beitet. Bevorzugt wird eine 7,5 bis 15%ige Losung 

verwendet* Vorzugsweise wird mit N-Methyl-Morpholin- 
N-Oxid (NMMNO) als Aminoxid gearbeitet. 

Als FSLllmedien mit gegentiber zumindest dem letzten 

15 FSllungsbad verlangsamter Koagulation sind grundsStz- 

lich alle aminoxidlosenden Substanzen geeignet, gege- 
benenf alls auch als Mischungen und mit weiteren Zu- 
satzen. Relativ langsam wirkende Fallmittel fttr die 
in Aminoxid geloste Cellulose und damit fttr das erste 

20 FSllmedium geeignet, sind insbesondere Alkohole sowie 

Alkanole als auch hoherwertige, vorzugsweise alipha- 
tische Alkohole, Ketone, Carbonsauren , Amine und an- 
dere Stickstof f verbindungen, Elektrolytlosungen sowie 
Mischungen aus diesen vorstehend genannten Verbindun- 

25 gen. Bevorzugt sind jedoch Alkanole, wie Butanol, 

Pentanol, Hexanol und weitere hohermolekulare Alkoho- 
le oder deren Mischungen. Fttr das letzte Fallmedium, 
das wesentlich die Struktur iro Inneren des Formkor- 
pers bestimmt, wird vorzugsweise Wasser bzw. eine 

3 0 wSBrige Aminoxid losung verwendet. 

Das Verfahren ist grundsatzlich mit mehreren der vor- 
stehend beschriebenen Fallmedien durchf uhrbar , wobei 
jedoch immer vorausgesetzt ist, dafl zumindest die 
35 ersten Fallmedien gegenuber dem letzten Fallmedium 
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eine verlangsamte Koagulation aufweisen, so daB die 
vorstehend beschriebenen Formkorper result ieren. 

In Versuchen hat es sich gezeigt, daB es ausreichend 
ist, wenn mit zwei FSllmedien gearbeitet wird. 

1st die Dichte des Losungsmittels des ersten F&ll- 
mediums niedriger als die Dichte des zweiten Fallme- 
diums und sind beide FSllmedien nicht oder nur sehr 
wenig miteinander mischbar, so kann erf indungsgemaB 
so vorgegangen werden, daB beide Fallmedien in einem 
BehSlter Ubereinandergeschichtet werden. Dies gilt 
z.B. fiir Alkanole mit wachsendem Molekulargewicht ab 
Hexanol oder einer Mischung derselben als erstes 
Fallmedium und Wasser bzw. einer waBrigen Aminoxidlo- 
sung als zweites FSllmedium. Auf diese Weise kann die 
Verweildauer im ersten Fallmedium sehr einfach durch 
die Abzugsgeschwindigkeit und die Schichtdicke des 
oberen Fallmediums eingestellt werden. Erf indungsge- 
mSB kann somit durch die Wahl des Losungsmittels im 
ersten Fallmedium die Struktur des aufieren Teils des 
Formkorpers und durch das LSsungsmittel im letzten 
Fallmedium die Struktur des inneren Bereichs beein- 
fluBt werden, wahrend die Dicke des aufieren Bereichs 
durch die Verweilzeit im ersten Fallmedium bestimmt 
ist. Dies ermoglicht eine weitgehende Variation der 
physikalischen Eigenschaften von mittels des Amin- 
oxidverfahrens hergestellten cellulosischen Formkor- 
pern. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Cellulosef asern mit 
einer Kern-Mantel-Struktur (Anspruch 14) . Diese Fa- 
sern sind dadUrch ausgezeichnet , daB die Struktur der 
Cellulose in der Nahe der Faseroberf lache (Mantel) 
sich von der Struktur im Inneren der Faser (Kern) 
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unterscheidet und die Fasern somit eine reduzierte 
Fibrillierneigung aufweisen. Die erf indungsgemaBen 
Fasern weisen im Kernbereich eine wesentlich hoher 
geordnete Struktur als im Mantelbereich auf • Dies 
5 ftihrt dazu, daB die Cellulosebereiche im Kern der 

Fasern eine hohe Festigkeit und einen hohen Anfangs- 
modul aufweisen , wahrend die Mantelbereiche bei ge- 
ringerer Festigkeit und geringerem Anfangsmodul eine 
hohe Flexibilitat und geringe Sprodigkeit besitzen. 

10 Der hochfeste Kern der Faser gewShrleistet somit eine 

hohe Festigkeit, wahrend der flexible Mantel die 
Bruchneigung und Sprodigkeit der Fasern erniedrigt 
und fiir gute Flexibilitat sorgt. Die erf indungsgema- 
Ben Fasern weisen dabei eine ReiBf estigkeit im trok- 

15 kenen Zustand von 15 bis 50 cN/tex und im nassen Zu- 

stand von 10 bis 30 cN/tex auf . Der Anfangsmodul 
liegt im Bereich von 1,000 bis 2.500 cN/tex (trocken) 
bzw. 60 bis 300 cN/tex (naB) • Die Bestandigkeit im 
Wasserstrahl bei Vorbelastung in Hohe von 80% der 

20 NaBreiBf estigkeit ist groBer als 6-000 s. 

Diese Cellulosefasern konnen bevorzugt mit einem vor- 
stehend beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

25 Das erf indungsgemSBe Verfahren ist auch besonders 

vorteilhaft zur Herstellung von Membranen, insbeson- 
dere von Hohlf asermembranen geeignet. Bei der Her- 
stellung von Hohlfasern wird eine Hohlf aserspinndtise 
eingesetzt, durch die die Spinnlosung und ein inertes 

30 Fluid zur Ausbildung des inneren Hohlraumes extru- 

diert werden. 

Erf indungsgemSBe Hohlfasern zeichnen sich dadurch 
aus, daB ihre Wand Bereiche mit unterschiedlicher Fe- 

35 
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stigkeit und unterschiedlichem Anfangsmodul aufweist. 
Der innere Bereich der Wand weist eine hohe libennole- 
kulare Ordnung in Form von kleinen, f eindispersen 
Poren auf. Der SuBere Wandbereich weist eine geringe 
5 tibermolekulare Ordnung mit gegenttber dem inneren Be- 

reich groBeren heterogenen Hohlraumen auf. 

Der SuBere Wandbereich der erf indungsgemSBen Hohlfa- 
sern ttbernimmt eine stiitzende Funktion und dessen 

10 groBere Poren bewirken einen guten Durchsatz. Die 

eigentliche Trennwirkung wird von dem inneren, fein- 
porigen Bereich tibernommen. Eine derartige Membran 
gewahrleistet in vorteilhafter Weise eine Steigerung 
der PermeabilitSt ohne Verlust der eigentlichen 

15 Trennwirkung . 

Auch erf indungsgemSBe Flachmembranen bieten diesen 
Vorteil. Bei diesen ist der Bereich mit f eindispersen 
Poren nicht ringformig, sondern eben ausgebildet und 

2 0 ist auBen von ebenfalls ebenen Bereichen mit groBeren 

heterogenen Hohlraumen umgeben, die die Funktion ei- 
ner Stiitzschicht haben. Auch hier wird die Trennung 
durch den feinporigen Bereich bewirkt, und aufgrund 
dessen vergleichsweise geringen Dicke resultiert eine 

25 hohe Permeabilitatsrate der Membran. 

Weitere Einzelheiten und Merkmale der Erf indung erge- 
ben sich aus der nachf olgenden Schilderung der Aus- 
fiihrungsbeipiele sowie anhand der Figuren. Es zeigen: 

30 

Fig. 1 eine elektronenmikroskopische (TEM) Aufnah- 
me des Faserquerschnitts (Ausschnitt) einer 
in Wasser gefallten Cellulosef aser aus 
Am i nox i d 1 6 sung ; 
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Fig. 2 eine TEM-Auf nahme des Faserquerschnitts 
(Ausschnitt) einer in Hexanol gefHllten 
Cellulosef aser aus AxninoxidlSsung, und 

Fig. 3 eine TEM-Auf nahme des Faserquerschnitts 
5 (Ausschnitt) einer in Hexanol /Wasser ge- 

fSllten Cellulosef aser aus Aminoxidlosung. 

Fig. 4 eine TEM-Auf nahme bei 32 . 500-f acher VergrS- 
Berung des Querschnittes im AuBenwandbe- 
reich einer in Hexanol/Wasser gefSllten 
10 Cellulosehohlf aser aus Aminoxidldsung. 
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Beispiel 1 

(1. Vergleichsbeispiel nach dem Stand der Technik) 
Eine Spinnlosung von 9% Cellulose in NMMNO-Monohydrat 
mit 0,1 Masse-% bezogen auf Cellulose Propylgallat 
als Stabilisierungsmittel wurde in einem Laborextru- 
der mit einer 60-Loch-Diise bei einer Temper atur von 
90°C versponnen, wobei als FSllmedium eine 10%-ige 
Losung von NMMNO in Wasser verwendet wurde. Die Faser 
besitzt die folgenden Parameter: 



25 



Titer: 

ReiBf estigkeit , 
ReiBdehnung, 
Anf angsmodul , 



trocken : 
nafi: 

trocken : 
naB: 

trocken : 
naB: 



11.8 tex 

33.9 cN/tex 

24.3 cN/tex 
8,7 %, 

10.4 % 
2078 cN/tex 

3 08 cN/tex 



30 Bestandigkeit im Wasserstrahl bei Vorbelastung in 

Hohe von 80% der NaBreiBkraf t : 55 s 

Die TEM-Auf nahme des Faserquerschnitts (Figur 1) 
zeigt eine Fallungsstruktur mit hoher iibermolekularer 
35 Ordnung und feindispers verteilten Poren. 
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Beispiel 2 

(2. Vergleichsbeispiel nach dero Stand der Technik) 
Wie Beispiel 1, wobei als FSllmedium Hexanol verwen- 
det vurde* 



10 



Titer: 

Reiflf est igkeit , 
ReiBdehnung, 
Anf angsmodul , 



trocken: 
nafi: 

trocken : 
nafi: 

trocken : 
nafi: 



13,7 tex 
11,7 cN/tex 

3,2 cN/tex 

8,5 % 
32,6 % 
800 cN/tex 
45 cN/tex 
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Bestandigkeit im Wasserstrahl bei Vorbelastung in 
Hdhe von 80% der Nafireifikraft : 8350 s 



20 



25 



30 



Die TEM-Aufnahme des Faserquerschnitts (Figur 2) 
zeigt eine Fallungsstruktur mit geringer tibermoleku- 
larer Ordnung und groBen heterogenen Hohlraumen. 

Beispiel 3 

Wie Beispiel 1, wobei als Fallmedium eine 10%-ige L6- 
sung von NMMNO in Wasser, iiber der eine 100 mm dicke 
Schicht von Hexanol angeordnet war, verwendet wurde. 



Titer: 

ReiBfestigkeit, 
ReiBdehnung, 
Anf angsmodul , 



trocken : 
nafi: 

trocken: 
nafi: 

trocken : 
nafi: 



12.4 tex 
24,3 cN/tex 
13,2 cN/tex 

12.5 % 
40,1 % 

1530 cN/tex 
12 0 cN/tex 



35 



Bestandigkeit im Wasserstrahl bei Vorbelastung in 
Hohe von 80 % der Nafireifikraf t : 8140 s 
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Die TEM-Aufnahme des Faserquerschnitts (Figur 3) 
zeigt eine kern-Mantel-Struktur : im Randbereich 2 
geringe iibennolekulare Ordnung mit groBen heterogenen 
HohlrSumen und ixn Kern 1 hohe ttbermolekulare Ordnung 
mit kleinen feindispers verteilten Poren* 



10 



Beispiel 4 

Wie Beispiel 3, wobei anstelle von Hexanol in der 
oberen Schicht des FSllmediums eine Mischung aus 
90% Hexanol und 10% Isopropanol verwendet wurde. 
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Titer: 

ReiBf estigkeit , 
Reifidehnung , 
Anf angsmodul , 



tr ocken : 
naB: 

tr ocken: 
nafi: 

tr ocken : 
nafi: 



11,8 tex 
26,4 cN/tex 
15,3 cN/tex 
14,8 % 
45,3 % 
1410 cN/tex 
95 cN/tex 



20 



Bestandigkeit im Wasserstrahl bei Vorbelastung in 
Hohe von 80 % der Nafireifikraf t : 6320 s. 



25 



30 



Beispiel 5 

( Vergleichsbeispiel ) 

Eine Spinnlosung von 12% Cellulose in ca. 76% NMMNO 
und 12% Wasser mit 0,1 Masse%, bezogen auf Cellulose 
Propylgallat als Stabilisator , wurde bei einer Diisen- 
temperatur von 120 °C zu einer Hohlfaser versponnen, 
wobei als FSllmedium Wasser eingesetzt wurde. Nach 
dem Waschen wurden die Hohlf asern mit einer Avivage 
aus 20% Glycerin und 80% Wasser behandelt und an- 
schlieBend getrocknet. Die Hohlfaser weist eine Ul- 
traf iltrationsrate fur Wasser von 12 ml/xrrh Torr auf. 
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Beispiel 6 

Hohlfasern wurden - wie unter Beispiel 4 ausgefiihrt - 
hergestellt, wobei allerdings als Fallmedium Wasser, 
5 iiber den eine 24 mm dicke Schicht von Hexanol ange- 

ordnet war, verwendet wurde. Die erf indungsgemaB her- 
gestellte Hohlfaser weist eine Ultraf iltrationsrate 
fur Wasser von 20 ml/m 2 h Torr auf . 

10 Beispiel 7 

Wie Beispiel 6, wobei als Fallmedium Wasser, iiber dem 
eine 60 mm dicke Schicht Hexanol angeordnet war, ver- 
wendet wurde. Die erf indungsgemaB hergestellte Hohl- 
faser weist eine Ultraf iltrationsrate fur Wasser von 
15 22 ml/m 2 h Torr auf. 

Die TEM-Aufnahme des Querschnittes (Figur 4) zeigt 
von der Innenwand her nach aufien eine gleichmaBige 
kompakte Porenstruktur . Im Bereich der letzten drei 
Mikrometer an der Auflenwand f indet man ein System 
sehr grofler Poren, das nach auSen hin mit einer Haut 
abgeschlossen ist. 



20 



25 



Diese Beispiele zeigen, daB die erf indungsgemaB her- 
gestellten Hohlfasern (Beispiele 6 und 7) eine deut- 
lich erhohte FluBrate ftir Wasser im Vergleich zu ei- 
ner Hohlfaser aufweisen, bei deren Herstellung nur 
Wasser als Fallmedium (Beispiel 5) eingesetzt wurde. 
Die erf indungsgemaB hergestellten Hohlfasern zeichnen 
30 sich somit vorteilhaft durch eine gesteigerte Permea- 

bilitat aus. 
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Paten tanspriiche 

5 i. Verfahren zur Herstellung von cellulosischen 

Formkorpern, in dem eine LSsung enthaltend in 
Aminoxiden gelttste Cellulose in einer DUse ge- 
formt wird, und die geformte Losung nach einer 
Luftstrecke in ein Fallmedium gefiihrt wird, 

10 dadurch gekennzeichnet, daB 

die geformte Losung nacheinander durch minde- 
stens zwei Fallmedien geftihrt wird, wobei die 
Fallmedien so ausgewahlt werden, daB zumindest 
im ersten Fallmedium eine langsamere Koagulation 

15 der Cellulose gegenUber dem letzten Fallmedium 

erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Verweildauer in 
20 den Fallmedien mit gegenUber dem letzten Fall- 

medium verlangsamter Koagulation so ausgewahlt 
wird, daB nur die auBere Schicht des im Entste- 
hen begriffenen Formkorpers koaguliert. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB fur die Fallmedien 
mit gegeniiber dem letzten Fallmedium verlangsam- 
ter Koagulation ein Losungsmittel fur Aminoxide 
eingesetzt wird. 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB Losungsmittel, aus- 
gewahlt aus Alkanolen, wie Hexanol oder Heptanol 
oder Octanol, hoherwertigen Alkoholen, wie Pro- 
35 pandiol, Butandiol oder Glycerin, Carbonsauren, 



BNSDOCID: <WO 9620301 A1_l_> 



PCT/DE95/01864 



16 

Aminen oder anderen Stickstof fverbindungen, 
Elektolytlosungen Oder Mischungen da von, einge- 
setzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB als LSsungsmittel 
mit Wasser nicht oder nur sehr gering mischbare 
Alkanole eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet , daB zumindest als letz- 
tes FSllmedium ein Fallmedium, das Wasser oder 
eine wafirige Aminoxidlosung enthSlt, eingesetzt 
wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6, 

dadurch gekennzeichnet , daB als Aminoxid N-Me- 
thyl-Morpholin-N-Oxid (NMMNO) eingesetzt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 7 , 

dadurch gekennzeichnet, daB mit zwei Fallmedien 
gearbeitet wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB ein in Wasser unlos- 
liches oder nur sehr gering losliches erstes 
F&llmedium tiber dem zweiten waBrigen FSllmedium 
geschichtet wird. 

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch Anderung der 
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10 



15 



20 



25 



Schichthohe des ersten FS limed iums die Ver- 
weildauer des Formkorpers im ersten F&llmedium 
eingestellt wird. 

11. Cellolusischer Formkorper, hergestellt durch 
Formen einer Losung en thai tend in Aminoxiden 
geloste Cellulose, 

dadurch gekennzeichnet , dafi 

der cellulosische Formkbrper, auf seinen Quer- 
schnitt bezogen, einen inneren Bereich mit hohe- 
rer Festigkeit und hoherem Anfangsmodul aufweist 
als ein den inneren Bereich umgebender SuBerer 
Bereich. 

12. Cellulosischer Formkorper nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der innere Bereich 
eine hohe tibermolekulare Ordnung in Form von 
kleinen f eindispersen Poren und der Sufiere Be- 
reich eine geringe tibermolekulare Ordnung mit 
gegeniiber dem inneren Bereich grofieren heteroge- 
nen Hohlraumen aufweist* 

13. Cellulosischer Formkorper nach Anspruch 11 Oder 
12, 

dadurch gekennzeichnet, dafi dieser eine Faser, 
ein Film, eine Mem bran in Form von Flachmembran 
und Hohlf asermembran ist. 

14. Cellulosef aser nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine Kern-Man- 
tel-Struktur aufweist . 
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15* Cellulosefaser nach Anspruch 14 , 

dadurch gekennzeichnet, daB der Anf angsmodul der 
trockenen Faser im Bereich von 1.000 bis 2.500 
cN/tex und der nassen Faser im Bereich von 60 
bis 300 cN/tex liegt. 
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